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La presente invention concerne un melange granulaire photocatalytique pour 
beton ou mortier, les betons ou mortiers renfermant un tel melange et leur utilisation 
dans les domaines de la construction ou la renovation de batiments, ou des revetements 
routiers. 

5 L'utilisation de photocatalyseurs tel que Ti0 2 , par exemple dans sa variete 

cristallographique anatase et sous forme de poudre, pour la realisation de dispositifs 
permettant Pelimination de sources de salissures ou de substances odorantes, nuisibles a 
la sante, est un procede bien connu. La poudre de Ti02 est deposee en surface du 
dispositif de fa?on a assurer une interface la plus grande possible avec i'environnement 
10 exterieur, le maintien de la poudre sur le substrat etant assure par une colle ou un liant. 
Ce liant peut etre un liant inorganique hydraulique tel que le ciment Portland comme 
decrit dans les demandes de brevet WO 98/05601 et EP-A-0885857. 

La couche de photocatalyseur qui apparait en surface et qui adhere au substrat 
par P intermediate du liant peut eventuellement etre renforcee en comblant les 

15 interstices entre les particules de photocatalyseur par des grains plus petits permettant, 
par frittage a Tetat solide, de mieux lier les grains de photocatalyseur entre eux. Les 
petits grains, de metal Ag ou Pt, ou d'oxyde d'etain Sn0 2 par exemple, pemiettent ainsi 
d'augmenter la tenue mecanique de la couche de photocatalyseur. Un tel materiau est 
decrit dans la demande de brevet EP-A-0684075 (TOTO Ltd.). Les particules de 

20 photocatalyseur ont en general un diametre de l'ordre de 0,1 pm et sont monodisperses, 
les petites particules de Ag, Pt ou Sn0 2 comblant les interstices ont en general un 
diametre de Tordre de 0,01 jam. La preparation d'un tel materiau presente comme 
inconvenient majeur de comporter une etape de frittage qu'il n'est pas possible de 
realiser quel que soit le support, en particulier une telle etape est impossible en 

25 exterieur, sur des constructions, murs, sols de grande surface, etc. 

En outre, les liants hydrauliques sont tres souvent destines a la construction de 
batimcnts, d'ouvrages d'art, d'elements structuraux et de revetements routiers. Leur 
cout de production doit etre necessairement faible compte-tenu des volumes de 
materiaux en jeu. Or, le cout des photocatalyseurs comme Ti0 2 est generalcment 10 a 
30 100 fois plus eleve. Par consequent, si Ton veut maintenir un cout acceptable par le 
marche pour les Hants hydrauliques contenant des particules de photocatalyseur, il est 
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necessaire de limiter la proportion de telles particules, ce qui par consequent limite 
l'efficacite photocatalytique du liant hydraulique. II est done de premiere importance 
d'augmenter l'efficacite photocatalytique propre du photocatalyseur (sans surcout) pour 
pouvoir en diminuer la proportion. 

Par ailleurs, la proportion de particules photocatalytiques ne peut exceder une 
certaine valeur (30-40% du volume total liant + photocatalyseur) au-dela de laquelle le 
liant ne pourrait pas jouer son role : le photocatalyseur, a grains plus fins en general 
(0,1 pm) que les grains de ciment (10 ^m), se detacherait alors du materiau. L'efficacite 
photocatalytique des Hants hydrauliques contenant des particules de photocatalyseur ne 
peut done pas etre amelioree en augmentant la proportion de photocatalyseur au-dela de 
cette limite. D'ou la necessite d'augmenter l'activite photocatalytique, a proportion de 
photocatalyseur constante. 

Une des solutions proposees est d'accroitre l'efficacite des photocatalyseurs par 
dopage ou creation de lacunes en oxygene (voir les articles de MASAKAZU ANPO et 
al. dans Res. Chem. Intermed 1998, Vol. 24, n° 2, p. 143-149 et de MASATO 
TAKEUCHI et al. dans Catalysis letters 2000, 67(2-4), p. 135-137). Cependant, ces 
produits presentent un surcout tres important, incompatible pour une utilisation a grande 
echelle dans des compositions pour mortiers et betons, par exemple. 

II a maintenant ete decouvert de maniere surprenante qu'en melangeant des 
particules de photocatalyseurs de differentes granulometries (ou classes granulaires), 
presentant des surfaces specifiques differentes, dans une composition pour beton ou 
mortier, avec un liant hydraulique, sans frittage, il est possible d'obtenir un effet 
photocatalytique nettement ameliore par rapport aux photocatalyseurs de chaque classe 
granulaire d'origine. 

Ceci penriet de preparer des betons ou mortiers presentant une fonction 
photocatalytique importante et done un caractere autonettoyant, en degradant les 
molecules retenues a leur surface, ou a proximite de leur surface. 

Par consequent, la presente invention concerne un melange granulaire 
photocatalytique pour mortier ou beton constitue de particules de n classes granulaires, 
presentant des surfaces specifiques differentes, n etant un entier superieur ou egal a 2. 
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En effet, de fa?on surprenante, il a ete constate qu'une composition a base de 
liant hydraulique, par exemple un beton ou un mortier renfermant un tel melange 
granulaire presente un effet synergique important, a savoir une augmentation de 
Factivite photocatalytique bien au-dela de l'activite photocatalytique de chaque 
5 composition a base de liant hydraulique ne renfermant qu'une seule classe granulaire, a 
une seule gamme de surface specifique B.E.T. 

De maniere avantageuse, 1' effet catalytique est particulierement ameliore lorsque 
le melange est constitue de deux classes granulaires differentes, presentant des surfaces 
specifiques B.E.T. Si et S2, satisfaisant a la relation S1/S2 > 1,7, Si etant la surface 
10 specifique moyenne de la classe de plus grande surface specifique et S2 etant la surface 
specifique moyenne de la classe de plus faible surface specifique, de preference lorsque 
S1/S2 > 2, et de maniere encore plus preferee lorsque S1/S2 > 5. 

Cet effet specifique est notamment observe lorsque la taille des particules de 
catalyseur est comprise entre 0,010 et 0,500 jam environ et plus particulierement lors 
15 qu'une des classes granulaires est voisine ou inferieure a 0,100 fim. 

Ledit melange granulaire photocatalytique peut se presenter sous la forme d'une 

poudre. 

Dans cette application particuliere aux betons ou mortiers, il a ete aussi observe 
qu'un melange granulaire photocatalytique se presentant sous la forme d'une 
20 suspension aqueuse montrait une activite photocatalytique superieure a celle de la 
poudre. 

La suspension aqueuse renferme avantageusement un agent dispersant, de 
preference compatible avec les milieux cimentaires, betons et mortiers et choisi par 
exemple panni le pyrophosphate de sodium, le dimethylamino-2 propanol, l'acide 
25 citrique, les polyacrylates, les nonylphenol polyoxygenes, les copolymeres 
methacrylates de sodium/amines tertiaires, . . cette liste n'etant pas limitative. 

Lorsque la suspension aqueuse renferme le dimethylamino-2 propanol comme 
agent dispersant, une teneur totale en particules superieure a 30 % en poids environ est 
possible, cette teneur pouvant etre avantageusement comprise entre 40 et 60 % en poids 
30 environ. 
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La suspension peut egalement renfermer un agent epaississant en tant qu'additif 
connu pour ameliorer la stabilite de la suspension. II doit bien entendu etre compatible 
avec le milieu dans lequel la dispersion sera introduite, a savoir ici les betons on 
mortiers. Cet agent epaississant peut etre choisi par exemple parmi la gomme xanthane, 
5 la gomme arabique, les ethers de cellulose. 

Dans le cas d'un melange selon Tinvention a deux classes granulaires, les effets 
synergiques photocatalytiques ont ete notamment observes lorsque le melange renferme 
de 10 a 90 % en poids sec de la premiere classe granulaire et de 90 a 10 % en poids sec 
de la seconde classe granulaire, et plus particulierement lorsqu'il renferme de 20 a 80 % 
10 en poids sec de la premiere classe granulaire et de 80 a 20 % en poids sec de la seconde 
classe granulaire. 

En outre, 1'effet synergique a ete constate en particulier lorsque le 
photocatalyseur est un oxyde de titane, majoritairement sous la forme cristallographique 
anatase. 

15 il est a noter que les procedes de synthese de Ti0 2 anatase actuellement utilises 

conduisent a Tobtention de poudres quasi monodisperses dont les tailles de particules 
sont dictees par la nature du procede. II est done impossible, sauf par melange, de 
realiser une poudre de Ti0 2 a distribution granulaire elargie (e'est-a-dire bimodale ou 
multimodale), et notamment avec des rapports de tailles moyennes des particules 

20 superieures ou egales a 2 ou 5. 

La surface specifique B.E.T. des echantillons de photocatalyseurs testes 
augmente lorsque la taille des particules diminue : les particules presentent en effet une 
plus grande surface totale disponible, done active. 

Par consequent, le melange de photocatalyseurs presentant des particules de 
25 differentes classes granulaires, correspond done a un melange de particules de 
differentes surfaces specifiques. Les plus petites particules ont une surface specifique 
B.E.T. Si plus importante, et inversement les plus grosses particules ont une surface 
specifique B.E.T. S 2 plus faible (Si > S 2 ) ; de preference le rapport Sj/S 2 est superieur 
ou egal a 1,7 environ, et avantageusement superieur ou egal a 2 environ, voire meme 
30 superieur ou egal a 5. 
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Modifiee le 11/02/03 


Le melange granulaire photocatalytique est particulierement approprie dans des 
compositions pour beton ou mortier comprenant, pour 70 a 99,5 parties en poids environ 
d'un liant hydraulique, de 0,5 a 30 parties en poids environ, en matieres seches, d'un 
melange granulaire photocatalytique selon Tune des revendications 1 a 12, et de 
5 preference pour 90 a 99 parties en poids de liant hydraulique, de 1 a 10 parties en poids 
dudit melange. 

Le liant hydraulique est avantageusement un ciment compose d'un clinker et 
d'un regulateur de prise eventuel (gypse par exemple), et renfermant d'autres additifs si 
necessaire, de maniere preferee, le liant hydraulique est du ciment Portland, ou de la 
10 chaux hydraulique naturelle ou artificielle, ou un melange de ces derniers. 

La presente invention concerne egalement tout beton ou mortier prepare a partir 
des compositions susmentionnees ou a partir de composants separes auxquels le 
melange granulaire photocatalytique est ajoute au moment du gachage (par exemple 
lorsque ledit melange est sous la forme d'une suspension aqueuse qui ne peut etre 
15 ajoutee qu'a ce stade). 

De tels mortiers ou betons presentent la propriete, grace au photocatalyseur, 
d'etre capables de degrader en presence de lumiere (U.V. et/ou visible) les substances 
polluantes en contact avec sa surface : il peut s'agir de composes presents dans 
l'environnement, tels que NO x , SO x , PM10 ou des gaz d'echappement automobiles ou 
20 industriels, des composes organiques volatils (C.O.V.) tels que des composes 
aromatiques, des pesticides, ou encore des moisissures, des bacteries. . . 

Le materiau est aussi dit «autonettoyant», car il conserve un aspect propre au 
cours du temps en degradant au fur et a mesure les substances se deposant a sa surface. 

Afin de quantifier ce caractere «d'autonettoyabilite», les inventeurs ont mis au 
25 point divers procedes permettant en quelque sorte de «chiffrer» l'activite 
photocatalytique du melange granulaire selon l'invention, par rapport a celie d'un 
catalyseur d'une seule classe granulometrique (ou une seule surface specifique). 

Ces procedes font appel a la mesure : 

- soit du taux de degradation, d'une molecule coloree appliquee a la surface 
30 d'une plaque renfermant ledit melange ; 
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Le melange granulaire photocatalytique est particulierement approprie dans des 
compositions pour beton ou mortier comprenant, pour 70 a 99,5 parties en poids environ 
d'un liant hydraulique, de 0,5 a 30 parties en poids environ, en matieres seches, d'un 
melange granulaire photocatalytique tel que decrit ci-dessus, et de preference pour 90 a 
99 parties en poids de liant hydraulique, de 1 a 10 parties en poids dudit melange. 

Le liant hydraulique est avantageusement un ciment compose d'un clinker et 
d'un regulateur de prise eventuel (gypse par exernple), et renfermant d'autres additifs si 
necessaire, de maniere preferee, le liant hydrauliqire est du cirnent Portland, ou de la 
chaux hydraulique naturelle ou artificielle, ou un melange de ces derniers. 

La presente invention concerne egalement tout beton ou mortier prepare a partir 
des compositions susmentionnees ou a partir de composants separes auxquels le 
melange granulaire photocatalytique est ajoute au moment du gachage (par exernple 
lorsque ledit melange est sous la forme d'une suspension aqueuse qui ne peut etre 
ajoutee qu'a ce stade). 

De tels mortiers ou betons presentent la propriete, grace au photocatalyseur, 
d'etre capables de degrader en presence de lumiere (U.V. et/ou visible) les substances 
polluantes en contact avec sa surface: il peut s'agir de composes presents dans 
renvironnement, tels que NO x , SO x , PM10 ou des gaz d'echappement automobiles ou 
industriels, des composes organiques volatils (C.O.V.) tels que des composes 
aromatiques, des pesticides, ou encore des moisissures, des bacteries. . . 

Le materiau e st aussi dit «autonettoyant», c ar il conserve un aspect propre au 
cours du temps en degradant au fur et a mesure les substances se deposant a sa surface. 

Afm de quantifier ce caractere «d'autonettoyabilite», les inventeurs ont mis au 
point divers precedes permettant en quelque sorte de «chiffrer» 1'activite 
photocatalytique du melange granulaire selon l'invention, par rapport a celle d'un 
catalyseur d'une seule classe granulometrique (ou une seule surface specifique). 

Ces precedes font appel a la mesure : 

- soit du taux de degradation, d'une molecule coloree appliquee a la surface 
d'une plaque renfermant ledit melange ; 
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- soit du taux de destruction d'un polluant retenu a la surface ou au voisinage 
d'un tel materiau renferrnant ledit melange ; 

apres exposition a un rayonnement UV et/ou visible durant un temps donne, fixe a une 
valeur comprise generalement entre 5 et 30 heures. (Ce temps peut cependant etre 
superieur pour des mesures effectuees par exemple en exterieur, apres exposition a la 
lumiere naturelle ou aux rayonnements solaires directs). 

- soit de la duree necessaire pour qu'une surface retrouve une reflectance 
donnee apres application d'une molecule coloree. 

Des performances tres interessantes et surprenantes ont ete constatees 
notamment sur des betons ou mortiers incluant le melange granulaire photocatalytique 
de T invention qui presentent : 

- un taux de degradation, apres exposition a un rayonnement UV et/ou visible 
durant un temps donne, d'un colorant organique applique a leur surface, 
superieur ou egal a 120, par reference a un taux de degradation de 100 
obtenu avec une composition identique renferrnant la meme teneur en poids 
du meme photocatalyseur a une seule classe granulaire de plus grande 
surface specifique B.E.T. Si, et/ou 

- un taux de destruction d'un polluant retenu sur leur surface, superieur a 
80 %, apres exposition a un rayonnement UV et/ou visible durant un temps 
donne, et/ou 

- une duree necessaire pour que leur surface retrouve une reflectance au moins 
egale a 90 % de la reflectance initiale, inferieure a 8 heures, apres application 
d'un colorant organique puis exposition aun rayonnement UV et/ou visible. 

Le colorant organique susmentionne peut etre choisi parmi la rhodamine B, le 
bleu de methylene, la phenanthroquinone, et le vert de bromocresol. 

Les betons ou mortiers susmentionnes, ainsi que les compositions a base de liant 
cimentaire incluant le melange granulaire photocatalytique selon P invention, qui 
trouvent une application interessante sous la forme d'enduit d'epaisseur de couche 
allant du millimetre au centimetre environ ou dans des peintures minerales, peuvent etre 
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utilises dans le clomaine du genie civil et de la de la construction ou la renovation de 
batiments, ou encore dans le domaine des revetements routiers. 

La presente invention sera rrtieux comprise a Taide des exemples qui suivent, en 
reference aux figures annexees, parmi lesquelles : 

5 la Figure 1 presente revolution colorimetrique de la surface teintee et d'un 

materiau fabrique apartir d'une composition selon Finvention ; 

la Figure 2 montre les taux de degradation de rhodamine B obtenus avec 

differents pourcentages de melanges de Ti0 2 dans des compositions 
selon Pinvention. 

10 la Figure 3 montre les taux de degradation de vert de bromocresol obtenus avec 

differents pourcentages de Ti0 2 dans des compositions selon 
1' invention. 

les Figures 4 et 5 comparent la stabilite de suspensions aqueuses de Ti0 2 . 


1 5 EXEMPLES 1 a 4 : 

Les exemples 1 a 4 ont ete realises dans des conditions identiques : 
a- Caracteristiques des matieres premieres utilisees 

Des plaques carrees de 15 cm de cote et 2 cm d'epaisseur de mortier ont ete 
preparees selon la norme NF EN 196-3 a partir des matieres premieres suivantes : 

20 .100 parties en poids de Ciment : CEM I 52.5N CE CP2 NF «SB» de l'usine de 

Cruas (Societe Ciments Calcia - France) presentant les caracteristiques suivantes : 

- surface specifique Blaine = 4050 cm 2 /g 

- diametre moyen = 12,0 [im 

- refus a 40 \im ==5,0 % 

25 .1,2 ou 5 parties en poids de Ti02 sous forme de poudre seche : 

- AHR de la Societe Tioxide 

- ATI de la Societe Millennium 
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- PCI 05 de la Societe Millennium 
Leurs caracteristiques physiques son! regroupees dans le Tableau I. 

Tableau 1 : Caracteristiques des differents oxydes de titane utilises 



Taille des particules 
(cristallites) (nm) 

Surface Specifique moyenne B.E.T. 

(nv'.g" 1 ) 

AHR 

150 

S 2 = 11 

ATI 

150 

S 2 = 10 

PC105 

15-25 

S, = 85 


5 . 300 parties en poids de sable : Sable CEN 

. 50 parties en poids d'eau (rapport eau/ciment = 0,5) 

b- Procedure de determination de Tactivite photocatalytique 

Le test «d'auto-nettoyabilite» consiste a suivre revolution colorimetrique sous 
eclairage artificiel en fonction du temps, d'echanti lions de mortier sous forme de 
10 plaques preparees selon le point a ci-dessus, dont une des faces est initialement teintee 
par application de rhodamine B (C28H31CIN2O3) ou de vert de bromocresol 
(C2iHi 4 Br 4 05S). La quantite precise de colorant deposee est de 3 jigxm" 2 pour la 
rhodamine B et de 2,5 |igxm" pour le vert de bromocresol. 

La face teintee des echantillons est exposee pendant 30 heures a une lumiere 
15 artiflcielle dont le rayonnement est semblable a celui du soleil naturel. La lampe utilisee 
est une lampe OSRAM Ultravitalux® 300W placee de telle fa9on que Tirradiance en 
surface de l'echantillon soit de lOW.m" . Les mesures colorimetriques sont realisees a 
Taide d'un colorimetre tristimulus (Minolta CR 231). Les resultats obtenus sont 
exprimes dans le systeme CIE LAB (L*, a :K , b*). Le facteur L* correspond a la 
20 luminosite. Les facteurs a* et b*, composantes chromatiques, correspondent 
respectivement aux axes de couleur selon : 

Blanc (L* =1 00) - Noir (L* = 0) 

Vert (a* negatif) - Rouge (a* positif) 
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Bleu (b* negatif) - Jaune (b* positif) 

L'efficacite photocatalytique du liant est jugee selon la capacite de la face 
initialement teintee a retrouver plus ou moins rapidement sa couleur originelle, du fait 
de la destruction de la molecule colorante. Dans le cas de la rhodamine B, de couleur 
rouge, ainsi que pour le vert de Bromocresol, revolution la plus significative est celle 
du facteur a*. 

La vitesse de destruction du colorant, Va* (valeur absolue_en unite arbitraire), 
s'exprime done selon la relation suivante : 


Va* = 


: 


i=5h 9a*(t) 


dt 


.dt 


100 


X 


Va * reference 


que Ton peut calculer en considerant que : 


a*(t) = Axe" Bxt + 


(t + D) 


4- a * pp 


A, B, C et D etant des parametres determines par ajustement des courbes 
calculees et experimentales. a* pp est la valeur de a* pour le mortier avant application du 
colorant. 


Va * reference — 


t=sh d a* pcios (t) 


r 

J t=0 


at 


.dt 


est la vitesse de reference. Sa valeur est fixee a 100, 


Elle correspond au mortier de reference confectionne a partir du liant pour lequel 
le photocatalyseur est uniquement de plus faible granulomere (e'est-a-dire de surface 
specifique B.E.T. la plus elevee), ici le dioxyde de titane PC 105. 

c- Evolution colorimetrique de la surface teintee 

L' evolution du facteur a* a ete notee pour la face de la plaque de mortier 
initialement teintee par le colorant, en fonction du temps d'exposition a la lumiere selon 
la procedure b. Ces resultats sont presentes sur la Figure 1 (cas de la rhodamine B). 

Differentes teneurs totales en photocatalyseur ont ete testees : elles font Tobjet 
des exemples 1 a 4 ci-apres, illustres sur la Figure 2 (Rhodamine B) et sur la Figure 3 
(vert de bromocresol). 


I 
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A chaque fois le dioxyde de titane PC 105 (de plus faible granulomere, et de 
surface specifique plus elevee Si) sert de reference (Va* = 100). 

La duree d'exposition etait de 30 heures, mais on a constate peu de devolution 
entre 5 heures et 30 heures.. 

5 Exemple 1 - Teneur totale en T1O2 = 1% 


V a *(u.a.) 

100% AHR 

75% AHR 
25% PCI 05 

50% AHR 
50% PCI 05 

25% AHR 
75% PC 105 

100% PC 105 

Rhodamine B 

112 

120 

166 

126 

100 

Vert de 
bromocresol 

184 

224 

189 

154 

100 

Tableau 2 

Exemple 2 - Teneur totale en TiC>2 = 2% 

V a *(u.a.) 

100% 
AHR 

75% AHR 
25% PC105 

50% AHR 
50% PC 105 

25% AHR 
75% PCI 05 

100% PC 105 

Rhodamine B 

120 

129 

165 

157 

100 

Vert de 
bromocresol 

112 

155 

149 

, ,. 

142 

100 

Tableau 3 

Exemple 3 - Teneur totale en T1O2 = 2% 

V a *(u.a.) 

1 00% AT 1 

75% ATI 
25% PC 105 

50% ATI 
50% PC 105 

25% ATI 
75% PC 105 

100% PC 105 

Rhodamine B 

118 

152 

194 

157 

100 

Vert de 
bromocresol 

111 

158 

121 

136 

100 


10 Tableau 4 
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Avec cette concentration en melange photocatalytique, on atteint un taux de 
degradation presque double en utilisant un melange equiponderal de dioxydes de titane 
ATI et PC105. 

Exemple 4 - Teneur totale en TiC>2 = 5% 


V a *(u.a.) 

100% AHR 

50%AHR+50%PC105 

100% PC 105 

Rhodamine B 

130 

172 

100 

Vert de bromocresol 

433 

634 

100 

Tableau 5 


Une Vitesse de degradation tres elevee a ete obtenue avec un melange 
equiponderal de AHR et de PC 105. 
Exemple 5 - Ciment gris 

Dans les memes conditions que les exemples 1 a 4 ci-dessus, une plaque 
preparee a 1'aide de ciment gris et renfermant 2 % d'un melange photocatalytique Ti0 2 
introduit sous forme de poudre a ete recouvert d'un colorant organique. 

Les resultats ont ete compares a un ciment blanc (exemple 2) et a un ciment sans 
photocatalyseur. 



Temoin 

Ciment Gris 

Ciment Blanc 

V a * (u.a.) 

0% Ti0 2 

2% Ti0 2 
(50% AHR/50%PC105) 

2% Ti0 2 
(50% AHR/50% PC 105) 

Rhodamine B 

100 

910 

600 

Vert de bromocresol 

100 

170 

290 

Tableau 6 


La teinte du ciment n'est done pas un obstacle a la degradation des molecules 
colorantes : des taux de degradation ameliores sont aussi observes avec du ciment gris. 
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Exemple 6 - Enduit 

Un enduit prepare a partir des constituants suivants : 

— 45,28 parties de ciment blanc (en poids) 

— 45,28 parties de filler calcaire 
5 - 4,44 parties de metakaolin 

— et 5,00 parties de dioxyde de titane sous forme pulverulente 
auxquels ont ete incorpores les adjuvants ci-apres : 

— 2 parties en poids (en matieres seches) de superplastifiant 

— 0,22 parties en poids d'epaississants 

10 — 2 parties en poids d'un agent anti-retrait 

et une quantite d'eau selon un rapport ponderal eau/total des matieres solides compris 
entre 0,20 et 1 (selon l'epaisseur de r enduit souhaitee), 

a ete applique sur une surface beton ou mortier (sans photocatalyseur). 

Les taux de degradation observes par rapport a un enduit sans photocatalyseur 
15 sont presentes ci-apres : 


v a * 

0 % Ti0 2 

5 % Ti0 2 
(50 % AHR/50 % PCI 05) 

Rhodamine 

100 

120 

Vert de bromocresol 

100 

186 


Tableau 7 


Les resultats obtenus sont du meme ordre de grandeur qu'avec le ciment gris 
(cf. exemple 5 : vert de bromocresol). 

Exemple 7 - Autres colorants 

20 Dans cet exemple, ont ete testes la phenanthroquinone (CmHsC^) et le bleu de 

methylene (C16H1SCIN3S), selon une procedure d'application sur une plaque de mortier 
blanc conforme a celle des exemples 1 a 4. 
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La quantite de colorant deposee en surface de la plaque est de 0,1 mg/cra 2 . Les 
faces ainsi teintees ont ete eclairees par quatre lampes de 400 W (ayant un spectre 
d'irradiation superieur a 290 mm), a une temperature de 25° C et a pression 
atmospherique. 

A l'aide d'un spectro-colorimetre, on a mesure la reflectance (R %) en fonction 
de la longueur d'onde. Le traitement des spectres obtenus permet de calculer le temps 
necessaire pour que l'echantillon (la face teintee de la plaque) retrouve une reflectance 
au moins egale a 90 % de sa reflectance initiate (avant application du colorant). Les 
resultats obtenus sont regroupes dans le tableau 9 ci-apres. 

La teneur en Ti0 2 (poudre) etait de 2 % par rapport au poids de ciment. 


En plus des photocatalyseurs decrits dans le tableau 1, de nouveaux 
photocatalyseurs ont ete testes, leurs parametres physiques sont les suivants : 



Taille des particules 
(cristallites) (nm) 

Surface Specifique moyenne B.E.T. 

(m 2 .g-*) 

PC50* 

20-30 

50 

PC500* 

5-10 

>250 


Tableau 8 


* (commercialise par la Societe Millennium) 

Tableau 9 : Temps necessaire pour que Techantillon retrouve une reflectance 

superieure ou egale a 90 % de sa reflectance initiale 

Le classement est fait selon quatre grandes categories : 
* = > 12 heures 
** = 8 a 12 heures 
*^ = 4a8 heures 
**** — < 4 heures 


1er depot 

14 



AT, 

AHR 

PC105 

PC500 

Melanges 

Bleu de 
methylene 


** 

* 

* 

50 % AT] + 50 % PC 500 = *** 
50 % PC50 + 50 % PC500 = *** 

Phenanthro- 
quinone 

** 

** 

* 


60 % AT, + 40 % PC 500 = **** 
50 % AT, + 50 % PC500 = *** 


On remarque que le retour a 90 % de la reflectance initiate est nettement plus 
rapide avec un melange granulaire qu'avec un photocatalyseur d'une seule classe 
granulaire, a une seule garame de surface specifique B.E.T. 

Exernple 8 - Pollution aux NO x 

Dans une chambre fermee, est place un echantillon sous la forme d'une plaque 
de mortier preparee avec du ciment blanc dans les proportions indiquees dans les 
exemples 1 a 4. La teneur en melange photocatalytique de mortier est de 3 % (par 
rapport au poids du ciment). 

L'ensemble chambre + echantillon est tout d'abord sature en NO x par passage 
d'un courant gazeux renfermant ce polluant. Puis la chambre est fermee. L' atmosphere 
au sein de celle-ci contient 1 ppm (volume) de NO x (valeur Co avant irradiation). 
L'echantillon est irradie avec une lampe OSRAM de 300 W durant un temps donne (ici 
3 minutes). On determine alors la concentration finale Cf en NO x au sein de la chambre. 

Les resultats obtenus sont les suivants : 

Taux de destruction des NO x (%) - (Co-Cf)/Co x 100 = 

- avec AHR seul : < 75 % 

- avec PC500 seul : compris entre 80 et 85 

- avec un melange 30 % AHR et 70 % PC500 : > 85 % 

Cet exernple montre egalement un effet synergique du photocatalyseur sous la 
forme d'un melange granulaire. 
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Exemple 9 - Preparation (Tune suspension concentree de Ti0 2 

Dans im becher, a 100 parties en poids d'eau, on ajoute successivement x parties 
de Ti0 2 AH-R, y parties de Ti0 2 PC 105 (x + y = 100, ce qui correspond a 50 % de 
matiere solide) puis la quantite de dispersant necessaire a l'obtention d'un melange 

5 homogene. L'homogeneite s'apprecie apres 15 minutes d'agitation de la suspension a 
raide d'un barreau aimante, a temperature ambiante (20°C). Le dispersant selectionne 
apres de nombreux essais est le DMA-2P (dimethylamino 2 propanol), Cest le seul qui 
permette d'obtenir des suspensions tres concentrees (> 30 %) sans mettre en ceuvre un 
precede de malaxage intensif quel qu'il soit ni un broyage. Apres une periode de repos 

10 qui n'excede pas 1 minute, on effectue deux prelevements, Tun destine aux mesures de 
turbidite, l'autre aux mesures de viscosite. 


La composition des differentes suspensions aqueuses ainsi preparees est 
indiquee dans le tableau 10 ci-dessous. 


Numero de la 
suspension 

x (AH-R) 

y(PC 105) 

DMA-2P % 

0 

0 

100 

3 

1 

20 

80 

1,5 

2 

40 

60 

0,5 

3 

60 

40 

0,5 

4 

80 

20 

0,5 

5 

100 

0 

0,5 


Tableau 10 : 


15 le pourcentage en DMA-2P est exprime par rapport a la masse totale eau + Ti0 2 - 

En fait, seules les suspensions n° 2, 3, 4 et 5 ont ete caracterisees par turbimetrie 
et viscosimetrie. Les deux autres suspensions (n° 0 et 1) apparaissent d'emblee 
impossibles a disperser correctement, meme en augmentant la quantite de dispersant par 
rapport a celle utilisee pour les suspensions n° 2, 3, 4 et 5, comme I'indique le tableau 9. 
20 A peine l'agitation terminee, la sedimentation se manifeste de facon visible (ce qui 
traduit la difficulte a defloculer la poudre de Ti0 2 ). 
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a) Turbidimetrie 

La mesure debute immediatement apres la periode de repos evoquee ci-dessus. 
Uanalyseur utilise est un Turbiscan MAI 00 de la societe FORMUL ACTION . Le 
principe de la mesure repose sur la diffusion de la lumiere par les particules en 

5 suspension. La source lumineuse emet dans le proche infrarouge (850 nm). Le systeme 
de detection optique, solidaire de l'emetteur, effectue un balayage complet de la hauteur 
du tube dans lequel on a verse au prealable la suspension a caracteriser. On detecte a la 
fois le flux transmis et le flux retrodiffuse, tous les 40 |xm sur une hauteur maximale de 
80 mm. Flux transmis et flux retrodiffuse sont complementaires, si bien que Ton n'a 

10 represents que le flux transmis dans la Figure 4. Cette figure presente revolution du % 
de transmission a travers la partie la plus haute du tube (le signal est integre sur 10 mm) 
pour les differentes suspensions decrites dans le tableau 10, dont l'homogeneite a pu etre 
obtenue apres 15 minutes d'agitation. 

Au depart de la mesure, la solution est homogene. Lorsque le temps passe, les 
15 particules sedimentent, si bien que le pourcentage de transmission decroit lorsque le 
detecteur se deplace vers la partie basse du tube. De fa(?on equivalente, dans la partie 
haute du tube, le pourcentage de transmission croit, la suspension devenant plus 
translucide du fait du depart des particules vers le fond du tube (Figure 4). 

La Figure 4 fait clairement apparaitre que la suspension n° 4 n'evolue pas au 
20 cours du temps, ce qui montre qu'elle est stable pendant la duree de l'experience. Les 
autres solutions sont moins stables. 

b) Viscosimetrie 

Les mesures de viscosite ont ete effectuees au moyen d'un rheometre a 
contrainte imposee (AR 1000 de TA Instrument), qui offre la possibilite de controler le 
25 gradient de cisaillement, en utilisant la configuration des cylindres coaxiaux. La 
procedure experimentale a consiste a soumettre les suspensions a la sequence 
d'operations sui vantes : 

- pre-cisaillement a 0,54 s" 1 pendant 20 minutes, 

- augmentation du gradient de cisaillement de 0,54 a 500 s" 1 , 
30 - mainticn du gradient de 500 s" 1 pendant une minute, 
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- abaissement du gradient de 500 a 0,54 s" 1 . 

La temperature a ete maintenue constante a 25 °C en utilisant un bain 
thermostate. Aucune hysteresis significative n'a ete observee entre la montee et la 
descente en gradient de cisaillement. La viscosite des suspensions telle qu'elle apparait 
dans la Figure 5 a ete calculee corame etant le rapport entre la contrainte et le gradient 
de cisaillement. 

La Figure 5 qui presente la viscosite a Fetat statique des suspensions n° 2, 3, 4 et 
5 (voir tableau 9) en fonction du gradient de cisaillement, montre clairement que la 
suspension n° 4 est la moins visqueuse, ce qui est le signe d'une meilleure dispersion 
des particules de TiC^. 

c) Remarques 

. Les observations qualitatives portant sur la stabilite des suspensions n° 0 et 1 
ainsi que les deux types de caracterisation presentes ci-dessus pour les suspensions n° 2, 
3, 4 et 5 permettent de conclure, de fa?on surprenante, qu'au melange des deux 
categories de Ti0 2 correspond une suspension de meilleure qualite que celle des deux 
categories prises separement, avec un optimum au voisinage de la composition n° 4. 


. Les mesures de turbidite et de viscosite ont egalement ete conduites pour les 
suspensions dont la composition est presentee dans le tableau 1 1 : 


x (AH-R) 

y(PC 105) 

65 

35 

70 

30 

75 

25 

90 

10 


Tableau 1 1 : 

le pourcentage de DMA-2P est egal a 0,5 dans tous les cas 


Les compositions du tableau 9bis sont dans le voisinage de celle de la 
suspension n° 4. Nous avons caracterise les suspensions correspondantes par turbimetrie 
et viscosimetrie pour preciser ou se situe l'optimum. Les resultats montrent que 
Foptimum est peu marque et qu'il est situe entre les compositions 70/30 et 90/10, les 
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points intermedi aires ayant des caracteristiques identiques a la precision des mesures 
pres. 

Exemple 10 - Fabrication d'un rnortier a fonction photocatalytique amelioree 

Les matieres premieres utilisees sont identiques a celles presentees dans les 
5 exemples 1 a 4. 

Au ciment et au sable sont ajoutees les suspensions preparees selon 1' exemple 9, 
avec des melanges photocatalytique AHR/PC105 dans les memes proportions que celles 
de T exemple 9 ou un melange pulverulent correspondant aux memes proportions. 

On melange d'abord Tadditif et l'eau de gachage dans les proportions qui 
10 permettent d'obtenir les compositions des melanges du tableau 12 ci-dessous. L'eau 
ainsi additionnee de la suspension de T1O2 est ensuite introduite dans le bol d'un 
malaxeur planetaire classique (par ex. Perrier). On introduit ensuite le ciment. Le 
malaxage a d'abord lieu a petite vitesse (1 tour/s) pendant 1 minute et 30 s ? puis, une 
fois le sable introduit a son tour, a grande vitesse (3 tours/s) a nouveau pendant 1 minute 
15 et 30 s. II est egalement possible de malax er le ciment et le sable avec de l'eau non 
additionnee de la suspension de Ti02, puis d'ajouter cette suspension en fin de 
malaxage. 


Identifcation 

AHR 

PC 105 




du rnortier 

X 

y 

e/c 

c/s 

Precede 

M2 

40 

60 

0,5 

1/3 

suspension 

M3 

60 

40 

0,5 

1/3 

suspension 

M4 

80 

20 

0,5 

1/3 

suspension 

M5 

100 

0 

0,5 

1/3 

suspension 

M2' 

40 

60 

0,5 

1/3 

poudre 

M3' 

60 

40 

0,5 

1/3 

poudre 

M4' 

80 

20 

0,5 

1/3 

poudre 

M5' 

100 

0 

0,5 

1/3 

poudre 


Tableau 12 
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- e/c est le rapport massique eau totale/ciment (eau totale - eau de gachage + 
eau de la suspension lorsqu'elle est utilisee), 

- c/s est le rapport massique ciment/sable, 

- pour tous les echantillons, la quantite totale de TiC>2 (equivalent sec) est 
egale a 5 % en poids par rapport au ciment. 

L'activite photocatalytique a ete determinee conformement a la procedure 
decrite dans les exemples 1 a 4. 

L'evolution du facteur a* a ete notee pour la face teintee de la plaque de mortier 
initialement teintee par la rhodamine B, en fonction du temps d' exposition a la lumiere. 

La duree d'exposition etait de 30 heures. Pour chaque mortier fabrique selon la 
presente invention (M2, M3, M4 et M5), la reference est le mortier fabrique selon le 
procede classique (M2\ M3\ M4' et MS' respectivement). 

Le rapport Ldes vitesses V a * (Mi)/V a * (M'i) pour chaque echantillon (i = 2, 3 5 4, 
5) est indique dans le tableau 13 qui presente le rapport des vitesses de destruction de la 
rhodamine B entre mortier fabrique selon la presente invention et mortier fabrique selon 
le procede avec poudre. 


i 

2 

3 

4 

5 

V a * (Mi)/V a * (M'i) 

2,5 

2,8 

3,1 

1,2 


Tableau 13 


On constate que Ton a avantage a utiliser TiC^ en suspension dans l'eau comme 
additif Le gain est plus marque pour le mortier M4, c'est-a-dire celui qui correspond a 
rutilisation de la suspension n° 4 (voir exemple 9). 
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Modifiee le 11/02/03 


REVENDICATIONS 

1 . Melange granulaire photocatalytique pour mortier ou beton caracterise en ce 
qu'il est constitue de particules de n classes granulaires presentant des surfaces 

5 speciflques differentes, n etant un entier superieur ou egal a 2. 

2. Melange granulaire photocatalytique selon la revendication 1 , caracterise en 
ce qu'il est constitue de deux classes differentes, presentant des surfaces speciflques 
B.E.T. Si et S 2 , satisfaisant a la relation S]/S 2 > 1,7, Si etant la surface specifique 
moyenne de la classe de plus grande surface specifique et S 2 etant la surface specifique 

10 moyenne de la classe de plus faible surface specifique. 

3. Melange granulaire photocatalytique selon la revendication 2, caracterise en 
ce que S1/S2 > 2. 

4. Melange granulaire photocatalytique selon Tune des revendications 2 ou 3, 
caracterise en ce que S1/S2 > 5. 

15 5. Melange granulaire photocatalytique selon Tune quelconque des 

revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'une poudre. 

6. Melange granulaire photocatalytique selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'une suspension 
aqueuse. 

20 7. Melange granulaire photocatalytique selon la revendication 6, caracterise en 

ce que la suspension aqueuse renferme un agent dispersant 

8. Melange granulaire photocatalytique selon la revendication 7, caracterise en 
ce que 1' agent dispersant est choisi parmi le pyrophosphate de sodium, le 
dimethylamino-2 propanol, 1'acide citrique, les polyacrylates, les nonylphenol 

25 polyoxygenes, les copolymeres methacrylates de sodium/amines tertiaires, . . . 

9. Melange granulaire photocatalytique selon la revendication 8, caracterise en 
ce que la suspension aqueuse renferme le dimethylamino-2 propanol comme agent 
dispersant et une teneur totale en particules superieure a 30 % en poids environ. 
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RF.VRNPICATIONS 

1. Melange granulaire photocatalytique pour mortier ou beton caracterise ence 
qu'il est constitue de particules de n classes granulaires presentant des surfaces 
specifiques differentes, n etant un entier superieur ou egal a 2. 

2. Melange granulaire photocatalytique selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'il est constitue de deux classes differentes, presentant des surfaces specifiques 
B.E.T. Si et S 2 , satisfaisant a la relation S1/S2 > U7, Si etant la surface specifique 
moyenne de la classe de plus grande surface specifique et S 2 etant la surface specifique 
moyenne de la classe de plus faible surface specifique. 

3. Melange granulaire photocatalytique selon la revendication 2, caracterise en 
ce que S1/S2 > 2. 

4. Melange granulaire photocatalytique selon l'une des revendications 2ou 3, 
caracterise en ce que S1/S2 > 5. 

5. Melange granulaire photocatalytique selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'une poudre. 

6. Melange granulaire photocatalytique selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'une suspension 
aqueuse. 

7. Melange granulaire photocatalytique selon la revendication 6, caracterise en 
ce que la suspension aqueuse renferme un agent dispersant. 

8. Melange granulaire photocatalytique selon la revendication 7, caracterise en 
ce que 1' agent dispersant est choisi parmi le pyrophosphate de sodium, le 
dimethylamino-2 propanol, l'acide citrique, les polyacrylates, les nonylphenol 
polyoxygenes, les copolymeres methacrylates de sodium/amines tertiaires. 

9. Melange granulaire photocatalytique selon la revendication 8, caracterise en 
ce que la suspension aqueuse renferme le dimethylamino-2 propanol comrae agent 
dispersant et une teneur totale en particules superieure a 30 % en poids environ. 
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10. Melange granulaire photocatalytique selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que les particules sont constituees d'oxyde 
de titane se presentant majoritairement sous la forme cristallographique anatase. 

11. Melange granulaire photocatalytique selon Tune quelconque des 
5 revendications 2 a 10, caracterise en ce qu'il renferme de 10 a 90 % en poids sec de la 

premiere classe granulaire et de 90 a 10 % en poids sec de la seconde classe granulaire. 

12. Melange granulaire photocatalytique selon la revendication 11, caracterise en 
ce qu'il renferme de 20 a 80 % en poids sec de la premiere classe granulaire et de 80 a 
20 % en poids sec de la seconde classe granulaire. 

10 13. Composition pour mortier ou beton caracterisee en ce qu'elle comprend pour 

70 a 99,5 parties en poids environ d'un liant hydraulique de 0,5 a 30 parties en poids 
environ, en matieres seches, d'un melange granulaire photocatalytique selon Tune des 
revendications 1 a 12. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee en ce qu'elle comprend 
3 5 pour 90 a 99 parties en poids de liant hydraulique, de 1 a 10 parties en poids dudit 

melange. 

15. Composition selon Tune des revendications 13 ou 14, caracterisee en ce que 
le liant hydraulique est du ciment Portland, de la chaux hydraulique, ou un melange de 
ceux-ci. 

20 16. Beton ou mortier prepare a partir de la composition selon les revendications 

13 a 15 ou a partir de composants separes auxquels le melange selon les revendications 
1 a 12 est ajoute au moment du gachage. 

17. Beton ou mortier selon la revendication 16, caracterise en ce qu'il presente 
un taux de degradation, apres exposition a un rayonnement UV et/ou visible durant un 
25 temps donne, d'un colorant organique applique a sa surface superieur ou egal a 120, par 
reference a un taux de degradation de 100 obtenu avec une composition identique 
renfermant la meme teneur en poids du meme photocatalyseur a une seule classe 
granulaire de plus grande surface specifique B.E.T. S\. 


1er depot 
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18. Beton ou mortier selon la revendication 16, caracterise en ce qu'il presente 
un taux de destruction d'un polluant retenu sur sa surface, superieur a 80 % apres 
exposition a un rayonnement UV et/ou visible durant un temps donne. 

19. Beton ou mortier selon la revendication 16, caracterise en ce qu'il presente 
5 une duree necessaire pour que sa surface retrouve une reflectance au moins egale a 

90 % de la reflectance initiale inferieure a 8 heures, apres application d'un colorant 
organique puis exposition a un rayonnement UV et/ou visible. 

20. Beton ou mortier selon les revendications 17 a 19, caracterise en ce que le 
colorant est choisi parmi la rhodamine B, le bleu de methylene, la phenanthroquinone, 

10 et le vert de bromocresol. 

21. Beton ou mortier selon Tune quelconque des revendications 17 a 20, 
caracterise en ce que le temps d'exposition au rayonnement UV et/ou visible est fixe a 
une valeur comprise entre 5 et 30 heures environ. 

22. Utilisation du beton ou mortier selon Tune quelconque des revendications 16 
15 a 21, dans le domaine du genie civil, de la construction ou de la renovation de 

batiments. 

23. Utilisation du beton ou mortier selon Tune quelconque des revendications 16 
a 21, dans le domaine des revetements routiers. 
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tctrahydrofurah, deionized water, and coupling buffer. The resulting article contains lysine 
immobilized to the second layer exclusively via the a-amine terminus with the E-amine group 
of the lysine unreacted, or free. 

5 Example 47 

This example illustrates another immobilization of lysine to a second layer comprised of 
PVA such that the lysine molecules are immobilized through the a-amine group of the 

molecule, while leaving the e-amine group of the lysine molecules are unreacted. This method 
10 relies on Boc protection of the e-amine group of the lysine molecules. 

A construction of the present invention having a second layer according to Example 
10 is immersed in a 5% solution of carbonyldiimidazole dissolved in anhydrous 
dimethylformamide for 60 minutes. The construction is rinsed in dimethylformamide. N-e- 
Boc-L-lysine (Bachem California, Torrance CA) is dissolved in dimethylformamide at a 
15 concentration of 1 Omg/ml. The construction is immersed in this solution for 24 hr at 4*C 
with gentle agitation. The construction is then rinsed in dimethylformamide. Next, the 
sample is immersed in a solution of 10% trifluoroacetic acid dissolved in dimethylformamide 
for 60 min., followed by successive rinsing in dimethyl formamide, deionized water, and 
phosphate buffered saline. The resulting article contains lysine immobilized to the second 

20 layer exclusively via the a-amine terminus with the e-amine group of the lysine unreacted, or 
free. 

Example 48 

« 

25 This example illustrates another immobilization of lysine to a second layer comprised of 

PVA such that the lysine molecules are immobilized through the a-amine group of the 
molecule, while leaving the e-amine group of the lysine molecules are unreacted. This method 
relies on FMOC protection of the e-amine group of the lysine molecules. 
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A construction of the present invention having a second layer according to Example 
10 is immersed in a 5% solution of carbonyldiimidazole dissolved in anhydrous acetone for 
60 minutes. The construction is successively rinsed in acetone, then aqueous buffer (150mM 
NaHCCh, 500mM NaCI, pH 8.0, 4"C). N-e-FMOC-L-lysine (Bachem California, Torrance 
5 CA) is dissolved in the coupling buffer at a concentration of 1 Omg/ml. The construct is 
immersed in this solution for 24 hr. at 4'C with gentle agitation. 

The construction is rinsed successively in coupling buffer, deionized water, and 
tetrahydrofuran. The construction is then immersed in a solution of 10% piperidine 
dissolved in tetrahydrofuran for 60 min. This is followed by successive rinsing in 
10 tetrahydrofuran, deionized water, and coupling buffer. The resulting article contains lysine 
immobilized to the second layer exclusively via the a-amine terminus with the e-arnine group 
of the lysine unreacted, or free. 

Example 49 

15 

This example illustrates another immobilization of lysine to a second layer comprised of 
PVA such that the lysine molecules are immobilized through the a-amine group of the 
molecule, while leaving the E-amine group of the lysine molecules are unreacted. This method 
relies on FMOC protection of the e-amine group of the lysine molecules. 

20 A construction of the present invention having a second layer according to Example 

10 is immersed in a 5% solution of carbonyldiimidazole dissolved in anhydrous 
dimethylformamide for 60 minutes. The construction is rinsed in dimethylformamide. N-e- 
FMOC-L-lysine (Bachem California, Torrance CA) is dissolved in dimethylformamide at a 
* concentration of 1 Omg/ml. The construction is immersed in this solution for 24 hr at 4'C 

25 with gentle agitation. The construction is then rinsed in dimethylformamide. Next, the 

sample is immersed in a solution of 10% trifluoroacetic acid dissolved in dimethylformamide 
for 60 min., followed by successive rinsing in dimethylformamide, deionized water, and 
phosphate buffered saline. The resulting article contains lysine immobilized to the second 
layer exclusively via the a-amine terminus with the e-amine group of the lysine unreacted, or 
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free. 


Example 50 

5 This example illustrates the immobilization of lysine to a second layer comprised of 

poly(ethylcncimine) such that the lysine molecules are immobilized through the a-amine group 

of the molecule, while leaving the e-amine group of the lysine molecules are unreacted. This 
method relies on Boc protection of the e-amine group of the lysine molecules. 

A construction of the present invention having a second layer comprised of 

1 0 poly(cthyleneimine) is immersed in a 5% solution of carbonyldiimidazoie dissolved in 

anhydrous acetone for 60 minutes. The construction is successively rinsed in acetone, then 
aqueous buffer (150mM NaHCOj, 500mM NaCl, pH 8.0, 4*C). N-e-Boc-L-lysine (Bachem 
California, Torrance CA) is dissolved in the coupling buffer at a concentration of lOmg/ml. 
The construct is immersed in this solution for 24 hr. at 4*C with gentle agitation. 

]5 The construction is rinsed successively in coupling buffer, deionized water, and 

letrahydrofuran. The construction is then immersed in a solution of 1 0% trifluoroacetic acid 
dissolved in letrahydrofuran for 60 min. This is followed by successive rinsing in 
tetrahydroftiran, deionized water, and coupling buffer. The resulting article contains lysine 
immobilized to the second layer exclusively via the a-amine terminus with the e-amine group 

20 of the lysine unreacted, or free. 


Example 5 1 

This example illustrates another immobilization of lysine to a second layer comprised of 
25 poly(cthyleneimine) such that the lysine molecules are immobilized through the a-amine group 
of the molecule, while leaving the e-amine group of the lysine molecules are unreacted. This 
method relies on Boc protection of the e-amine group of the lysine molecules. 

A construction of the present invenlion having a second layer comprised of 
poly(ethyleneimine) is immersed in a 5% solution of carbonyldiimidazoie dissolved in 
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anhydrous dimethylformamide for 60 minutes. The construction is rinsed in 
dimethylformamidc. N-e-Boc-L-Iysine (Bachem California, Torrance CA) is dissolved in 
dimethylformamide at a concentration of lOmg/ml. The construction is immersed in this 
solution for 24 hr at 4*C with gentle agitation. The construction is then rinsed in 
5 dimethylformamide. Next, the sample is immersed in a solution of 10% trifluoroacetic acid 
dissolved in dimethylformamide for 60 min., followed by successive rinsing in 
dimethylformamide, deionized water, and phosphate buffered saline. The resulting article 
contains lysine immobilized to the second layer exclusively via the a-amine terminus with the 

e-aminc group of the lysine unrcacted, or free. 

10 

Example 52 

This example illustrates another immobilization of lysine to a second layer comprised of 
poly(ethyicneimine) such that the lysine molecules are immobilized through the a-amine group 

15 of the molecule, while leaving the e-amine group of the lysine molecules arc unreacted. This 
method relies on FMOC protection of the e-amine group of the lysine molecules. 

A construction of the present invention having a second layer comprised of 
poly(ethyleneimine) is immersed in a 5% solution of carbonyldiimidazole dissolved in 
anhydrous acetone for 60 minutes. The construction is successively rinsed in acetone, then 
20 aqueous buffer (1 50mM NaHC0 3 , 500mM NaCl, pH 8.0, 4'C). N-e-FMOC-L-lysinc 

(Bachem California, Torrance CA) is dissolved in the coupling buffer at a concentration of 
lOmg/ml. The construct is immersed in this solution for 24 hr. at 4*C with gentle agitation. 
The construction is rinsed successively in coupling buffer, deionized water, and 
4 tetrahydrofuran. The construction is then immersed in a solution of 10% piperidine 
25 dissolved in tetrahydrofuran for 60 min. This is followed by successive rinsing in 

tetrahydrofuran, deionized water, and coupling buffer. The resulting article contains lysine 
immobilized to the second layer exclusively via the a-amine terminus with the e-amine group 
of the lysine unrcacted, or free. 


42 


WO 97/46590 
Example 53 


PCT/US97/09634 


This example illustrates another immobilization of lysine to a second layer comprised of 
poly(ethyleneimine) such that the lysine molecules are immobilized through the a-amine group 

* 

of the molecule, while leaving the £ -amine group of the lysine molecules are unreacted. This 

method relies on FMOC protection of the e-amine group of the lysine molecules. 

A construction of the present invention having a second layer comprised of 
poly(ethyleneimine) is immersed in a 5% solution of carbonyldiimidazole dissolved in 
anhydrous dimethylformamide for 60 minutes. The construction is rinsed in 
dimcthylformamide. N-e-FMOC-L-lysine (Bachem California, Torrance CA) is dissolved in 

dimethylformamide at a concentration of lOmg/ml. The construction is immersed in this 
solution for 24 hr at 4*C with gentle agitation. The construction is then rinsed in 
dimcthylformamide. Next, the sample is immersed in a solution of 10% trifluoroacetic acid 
dissolved in dimethylformamide for 60 min., followed by successive rinsing in 
dimethylformamide, deionized water, and phosphate buffered saline. The resulting article 
contains lysine immobilized to the second layer exclusively via the a-amine terminus with the 
E-amine group of the lysine unreacted, or free. 

Example 54 

This example illustrates the immobilization of lysine to a second layer comprised of 
poly(l-lysine) such that the lysine molecules are immobilized through the a-amine group of the 

molecule, while leaving the E-amine group of the lysine molecules are unreacted. This method 
relies on Boc protection of the E-amine group of the lysine molecules. 

A construction of the present invention having a second layer according to Example 
12 is immersed in a 5% solution of carbonyldiimidazole dissolved in anhydrous acetone for 
60 minutes. The construction is successively rinsed in acetone, then aqueous buffer (150mM 

NaHC0 3 , 500mM NaCI, pH 8.0, 4'C). N-e-Boc-L-lysine (Bachem California, Torrance CA) 
is dissolved in the coupling buffer at a concentration of lOmg/ml. The construct is immersed 

X 
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in ihis solution for 24 hr. at 4*C with gentle agitation. 

The construction is rinsed successively in coupling buffer, deionized water, and 
tetrahydrofuran. The construction is then immersed in a solution of 10% trifluoroacelic acid 
dissolved in tetrahydrofuran for 60 min. This is followed by successive rinsing in 
tetrahydrofuran, deionized water, and coupling buffer. The resulting article contains lysine 
immobilized to the second layer exclusively via the ot-amine terminus with the e -amine group 
of the lysine unreacted, or free. 


Example 55 


This example illustrates another immobilization of lysine to a second layer comprised of 
poly(l-lysine) such that the lysine molecules are immobilized through the ct-amine group of the 
molecule, while leaving the e -amine group of the lysine molecules are unreacted. This method 
relies on Boc protection of the e-amine group of the lysine molecules. 

15 A construction of the present invention having a second layer according to Example 

12 is immersed in a 5% solution of carbonyldiimidazole dissolved in anhydrous 
dimethyl formamide for 60 minutes. The construction is rinsed in dimethylformamide. N-e- 
Boc-L-lysinc (Bachem California. Torrance CA) is dissolved in dimethylforniarnide at a 
concentration of lOmg/ml. The construction is immersed in this solution for 24 hr at 4*C 

20 with gentle agitation. The construction is then rinsed in dimethylformamide. Next, the 

sample is immersed in a solution of 10% trifluoroacetic acid dissolved in dimethylformamide 
for 60 min., followed by successive rinsing in dimethylformamide, deionized water, and 
phosphate buffered saline. The resulting article contains lysine immobilized to the second 
layer exclusively via the a-amine terminus with the E-amine group of the lysine unreacted, or 

25 free. 


Example 56 


This example illustrates another immobilization of lysine to a second layer comprised of 
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poly(l-lysine) such that the lysine molecules are immobilized through the a-amine group of the 
molecule, while leaving the e-amine group of the lysine molecules arc unreacted. This method 
relies on FMOC protection of the e-amine group of the lysine molecules. 

A construction of the present invention having a second layer according to Example 
12 is immersed in a 5% solution of carbonyldiimidazole dissolved in anhydrous acetone for 
60 minutes. The construction is successively rinsed in acetone, then aqueous buffer (150mM 
NaHC0 3 , 500mM NaCl, pH 8.0, 4*C). N-e-FMOC-L-lysine (Bachem California, Torrance 
CA) is dissolved in the coupling buffer at a concentration of lOmg/ml. The construct is 
immersed in this solution for 24 hr. at 4*C with gentle agitation. 

The construction is rinsed successively in coupling buffer, deionized water, and 
tetrahydrofuran. The construction is then immersed in a solution of 10% piperidinc 
dissolved in tetrahydrofuran for 60 min. This is followed by successive rinsing in 
tetrahydrofuran, deionized water, and coupling buffer. The resulting article contains lysine 
immobilized to the second layer exclusively via the a-amine terminus with the e-amine group 
of the lysine unreacted, or free. 

Example 57 

This example illustrates another immobilization of lysine to a second layer comprised of 
poly(l-lysine) such that the lysine molecules arc immobilized through the a-amine group of the 
molecule, while leaving the e-amine group of the lysine molecules are unreacted. This method 
relies on FMOC protection of the e-amine group of the lysine molecules. 

A construction of the present invention having a second layer according to Example 
12 is immersed in a 5% solution of carbonyldiimidazole dissolved in anhydrous 
dimethylformamide for 60 minutes. The construction is rinsed in dimethyl formamide. N-e- 
FMOC-L-lysine (Bachem California, Torrance CA) is dissolved in dimethylformamide at a 
concentration of lOmg/ml. The construction is immersed in this solution for 24 hr at 4'C 
with gentle agitation. The construction is then rinsed in dimethylformamide. Next, the 
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sample is immersed in a solution of 10% trifluoroacetic acid dissolved in dimethyl formamide 
for 60 min., followed by successive rinsing in dimethylformamide, deionized water, and 
phosphate buffered saline. The resulting article contains lysine immobilized to the second 
layer exclusively via the a-amine terminus with the s-amine group of the lysine unreacted, or 
free. 

Example 58 

This example illustrates a vascular graft made with materials of the present invention. 
A vascular graft comprised of a porous polytetrafluoroethylene material (W.L. Gore & 
Associates, Inc., Flagstaff, AZ) is obtained and subjected to the processes described in 
Examples 1 and 9, above, in order to prepare the graft for immobilization of lysine thereto. 

Lysine is attached to the second layer via any of the processes described in Examples 
46-57, above. The resulting vascular graft has lysine immobilized thereto such that circulating 
plasminogen can attach to the immobilized lysine and form a thrombolytic blood contact 
surface thereon once the graft is implanted in a recipient. 
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What is claimed is: 

1 . A material having immobilized bioactive species comprising: 
a support member; 

a first layer comprised of at least one species of a polymeric surfactant attached to the 
support member and cross-linked together in situ\ 

a second layer comprised of at least one species of a hydrophilic polymer attached to the 
first layer; and 

at least one type of bioactive species attached to the second layer. 

2. The material of claim 1 wherein the support member comprises a non-porous polymer 
material. 

3 . The material of claim 2 wherein the non-porous polymer material is selected from a 
member of the group consisting of polytetrafluoroethylene, polyethylene, 
polypropylene, polyethyleneterephthalate, polystyrene, polysulfone, polycarbonate, 
polyethylcne-co-vinyl acetate, polyamide, polyurethanc, and regenerated cellulose. 

4. The material of claim 1 wherein the support member is selected from a member of the 
group consisting of silk, wool, and leather. 

5 . The material of claim 1 wherein the support member comprises a porous polymer 
material. 

6. The material of claim 5 wherein the porous pojymer material is selected from a member 
of the group consisting of porous polytetrafluoroethylene, porous polyethylene, porous 
polypropylene, porous polyethyleneterephthalate, porous polyurethane, porous silicone 
rubber, porous polystyrene, porous polysulfone, porous polyester, porous 
polyhydroxyacids, porous polycarbonate, porous polyimide, porous polyamide, 
porous polyamino acids, and porous regenerated cellulose. 

* 

7. The material of claim 1 wherein the polymeric surfactant comprises a multifunctional 
copolymer comprised of at least one domain having a physicochemical affinity for the 
support member and at least one domain that is chemically reactive with a cross-linking 
agent. 
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8. The material of claim 1 wherein the hydrophilic polymer comprises chemically 
functional groups capable of attaching to the first layer and additional chemically 
functional groups capable of attaching to the bioactive species. 

9. The material of claim 1 wherein the polymeric surfactant of the first layer is selected 
from the group consisting of polyvinyl alcohol, polyethylene glycol, polypropylene 
glycol, dextran, agarose, alginate, polyacrylamide, polyglycidol, poly (vinyl alcohol-co- 
ethylene), poly(cthyleneglycol-co-propyleneglycol), polyvinyl acetate-co-vinyl 
alcohol), poly(tctrafluoroethylene-co-vinyl alcohol), poly(acrylonitrile-co-acrylamidc), 
poly(acrylonitrile-co-acrylic acid-co-acrylamidine), polyacrylic acid, poly-lysine, 
polycthylcneimine, polyvinyl pyrrolidone, polyhydroxyethylmethacrylatc, and 
polysulfone, and their copolymers, either alone or in combination. 

10. The material of claim 1 wherein the hydrophilic polymer of the second layer is selected 
from the group consisting of polyvinyl alcohol, polylysine, poly(acryJonitrile-co-acrylic 
acid-acrylamidine), polyacrylic acid, polyhydroxyethylmethacrylatc 
polyvinylpyrrolidone, polyethylene glycol, alginate, sepharose, agarose, 
polyethylenciminc, polyallylamine, polyaminoethylmethacrylate, polyornithine, 
polyaminoacrylamide, polyacrylamidc, polyacrolein, polyacryloxysuccinimide, 
polysulfone, poly(acrylonitrile-co-acrylamidc), and their copolymers, either alone or in 
combination. 

1 1 . The material of claim 1 wherein the hydrophilic polymer comprises a random 
copolymer of tetrafluoroethylene and vinyl alcohol. 

12. The material of claim 1 wherein the hydrophilic polymer comprises a copolymer of 
hydroxyethylmethacrylate and hcxafluoroacrylate. 

1 3 . The material of claim 1 wherein the hydrophilic polymer comprises a copolymer of 
polyethylene and vinyl alcohol. 

14. The material of claim 1 wherein a spacer compound is inteiposed between the second 
layer and the bioactive species. 

15. The material of claim 14 wherein the spacer compound is selected from a member of a 
group consisting of succinic acid, diaminohexane, glyoxylic acid, short chain 
polyethylene glycol, and glycine. 
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1 6. The material of claim 14 wherein the spacer compound is cleavable. 

1 7. The material of claim 16 wherein the cleavable spacer compound is selected from the 
group consisting of polyhydroxyacids, polyanhydrides, polyamino acids, tartarates, 
and cysteine-linkers. 

1 8. A material having immobilized bioactive species comprising: 

a support member comprised of a polytetrafluoroethylcne material; 
a first layer comprised of at least one species of a polymeric surfactant attached to the 
support member and cross-linked together in situ with sufficient amounts of a cross- 
linking agent so that unreacted chemically reactive groups of the cross-linking agent arc 
present; 

a second layer comprised of at least one species of a hydrophilic polymer attached to the 
first layer through the unreacted chemically reactive groups of the cross-linking agent; 
and 

at least one type of bioactive species attached to the second layer. 

1 9. The material of claim 1 8 wherein the polymeric surfactant comprises a multifunctional 
copolymer comprised of at least one domain having a physicochemical affinity for the 
support member and at least one domain that is chemically reactive with the cross- 
linking agent, 

20. The material of claim 1 8 wherein the hydrophilic polymer comprises chemically 
functional groups capable of attaching to the unreacted chemically reactive groups of the 
cross-linking agent attached to the first layer and having additional chemically 
functional groups capable of attaching to the bioactive species. 

2 1 . The material of claim 1 8 wherein the polytetrafluoroethylene material is porous. 

22. The material of claim 1 8 wherein the polytetrafluoroethylene material is non-porous. 

4 23 . The material of claim 1 8 wherein a spacer compound is interposed between the second 
layer and the bioactive species. 

24. The material of claim 23 wherein the spacer compound is selected from a member of a 
group consisting of succinic acid t diaminohexane, glyoxylic acid, short chain 
polyethylene glycol, and glycine. 
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25. The material of claim 23 wherein the spacer compound is cleavable. 

26. The material of claim 25 wherein the cleavable spacer compound is selected from the 
group consisting of polyhydroxyacids, polyanhydrides, polyamino acids, tartarates, 
and cysteine-linkers. 

27. A material having immobilized bioactive species comprising: 
a support member; 

a First layer comprised of at least one species of a polymeric surfactant attached to the 
support member and cross-linked together in situ with sufficient amounts of a cross- 
linking agent so that unreacted chemically reactive groups of the cross-linking agent are 
present; 

a second layer comprised of at least one species of a hydrophilic polymer attached to the 
first layer through the unreacted chemically reactive groups of the cross-linking agent; 
and 

at least one type of bioactive species attached to the second layer. 

28. The material of claim 27 wherein the support member comprises a non-porous polymer 
material. 

29. The material of claim 28 wherein the non-porous polymer material is selected from a 
member of the group consisting of polytetrafluoroethylene, polyethylene, 
polypropylene, polyethyleneterephthalate, polystyrene, polysulfone, polycarbonate, 
and regenerated cellulose. 

30. The material of claim 27 wherein the support member comprises a porous polymer 
material. 

3 1 . The material of claim 30 wherein the porous polymer material is selected from a 
member of the group consisting of porous polytetrafluoroethylene, porous 
polyethylene, porous polypropylene, porous polyethyleneterephthalate, porous 
polyurethane, porous silicone rubber, porous polystyrene, porous polysulfone, porous 
polyester, porous polyhydroxyacids, porous polycarbonate, porous polyimide, porous 
polyamide, porous polyamino acids, and porous regenerated cellulose. 

32. The material of claim 27 wherein the polymeric surfactant comprises a multifunctional 
copolymer comprised of at least one domain having a physicochemical affinity for the 
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support member and at Jeast one domain that is chemically reactive with the cross- 
linking agent. 


33. The material of claim 27 wherein the hydrophilic polymer comprises chemically 
functional groups capable of attaching to the unreacted chemically reactive groups of the 
cross-linking agent attached to the first layer and having additional chemically 
functional groups capable of attaching to the bioactive species. 

34. The material of claim 27 wherein a spacer compound is interposed between the second 
layer and the bioactive species. 

35 . The material of claim 34 wherein the spacer compound is selected from a member of a 
group consisting of succinic acid, diaminohexane, glyoxylic acid, short chain 
polyethylene glycol, and glycine. 

36. The materia] of claim 34 wherein the spacer compound is cleavable. 

37. The material of claim 36 wherein the cleavable spacer compound is selected from the 
group consisting of polyhydroxyacids, polyanhydrides, polyamino acids, tartarates, 
and cysteine-Iinkers. 

38. A material having immobilized bioactive species comprising: 
a support member; 

a first layer comprised of at least one species of a polymeric surfactant attached to the 
support member and cross-linked together in situ with sufficient amounts of a cross- 
linking agent so that unreacted chemically reactive groups of the cross-linking agent are 
present; and at least one type of bioactive species attached to the first layer. 

39. The material of claim 38 wherein the support member comprises a non-porous polymer 
material. 

40. The material of claim 39 wherein the non-porous polymer material is selected from a 
member of the group consisting of polytetrafluoroethylene, polyethylene, 
polypropylene, polyethyleneterephthalate, polystyrene, polysulfone, polycarbonate, 
and regenerated cellulose. 

4 ] . The material of claim 38 wherein the support member comprises a porous polymer 
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material. 

42. The material of claim 41 wherein the porous polymer material is selected from a 
member of the group consisting of porous polytetrafluoroethylene, porous 
polyethylene, porous polypropylene, porous polyethyleneterephthalatc, porous 
polyurethane, porous silicone rubber, porous polystyrene, porous polysulfone, porous 
polyester, porous polyhydroxyacids, porous polycarbonate, porous polyimide, porous 
polyamide, porous polyamino acids, and porous regenerated cellulose. 

43. The material of claim 38 wherein the polymeric surfactant comprises a multifunctional 
copolymer comprised of at least one domain having a physicochemical affinity for the 
support member and at least one domain that is chemically reactive with the cross- 
linking agent. 

44. The material of claim 38 wherein a spacer compound is interposed between the first 
layer and the bioactive species. 

45. The material of claim 44 wherein the spacer compound is selected from a member of a 
group consisting of succinic acid, diaminohexane, glyoxylic acid, short chain 
polyethylene glycol, and glycine. 

46. The material of claim 44 wherein the spacer compound is clcavable. 

47. The material of claim 46 wherein the cleavable spacer compound is selected from the 
group consisting of polyhydroxyacids, polyanhydrides, polyamino acids, tartaratcs, 
and cysteine-linkers. 

48. A material having immobilized bioactive species comprising: 
a support member, 

a first layer comprised of at least one species of a polymeric surfactant attached to the 
support member and cross-linked together in situ; 

a plurality of layers attached to one another wherein each layer is comprised of at least 
one species of a hydrophilic polymer and wherein at least one layer of the plurality of 
layers is attached to the first layer; and 

at least one type of bioactive species attached to at least one layer of the plurality of 
layers. 
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49. The material of claim 48 wherein the support member comprises a non-porous polymer 
material. 

50. The material of claim 49 wherein the non-porous polymer material is selected from a 
member of the group consisting of polytetrafluoroethylene, polyethylene, 
polypropylene, polyethyleneterephthalate, polystyrene, polysulfone, polycarbonate, 
and regenerated cellulose. 

* 

5 1 . The material of claim 48 wherein the support member comprises a porous polymer 
material. 

52. The material of claim 5 1 wherein the porous polymer material is selected from a 
member of the group consisting of porous polytetrafluorocthylene, porous 
polyethylene, porous polypropylene, porous polyethyleneterephthalate, porous 
polyurethane, porous silicone rubber, porous polystyrene, porous polysulfone, porous 
polyester, porous polyhydroxyacids, porous polycarbonate, porous polyimide, porous 
polyamide, porous polyamino acids, and porous regenerated cellulose. 

53. The material of claim 48 wherein a spacer compound is interposed between at least one 
layer of the plurality of layers and the bioactivc species. 

« 

54. The material of claim 53 wherein the spacer compound is selected from a member of a 
group consisting of succinic acid, diaminohexane, glyoxylic acid, short chain 
polyethylene glycol, and glycine. 

55. The material of claim 53 wherein the spacer compound is cleavable. 

56. The material of claim 55 wherein the cleavable spacer compound is selected from the 
group consisting of polyhydroxyacids, polyanhydrides, polyamino acids, tartarates, 
and cysteine-linkers. 

57. A method of making a material having immobilized bioactive species which comprises: 
providing a support member; 

adsorbing a first layer comprised of polymeric surfactants to the support member; 
cross-linking the polymeric surfactants in situ with a cross-linking agent; 
attaching a second layer comprised of at least one type of hydrophilic polymer to the 
first layer; and 

* 
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58. The method of claim 57 wherein the support member is a non-porous polymer material. 

59. The method of claim 57 wherein the support member is a porous polymer material. 

60. The method of claim 57 wherein the polymeric surfactants are selected from a member 
of the group consisting of polyvinyl alcohol, polyethylene glycol, polypropylene 
glycol, dextran, agarose, alginate, polyacrylamide, polyglycidol, polyvinyl alcohol-co- 
polyethylene, poly(ethyleneglycol-co-propyleneglycol), polyvinyl acetate-co- vinyl 
alcohol), HPL-1, poIy(tetrafluoroethylene-co-vinyi alcohol), poly(acrylonitrile-co- 
acrylamide), poly(acrylonitrile-co-acrylic acid-acrylamidine), polyacrylic acid, 
polyamide, poly-lysine, polyethyleneimine, polyvinyl pyrrolidone, 
polyhydroxyethylmethacrylate, polysulfonc, and polysaccarides, and their copolymers, 
either alone or in combination. 

6 1 . The method of claim 57 wherein the hydrophilic polymers are selected from a member 
of the group consisting of polyvinyl alcohol, polylysine, poly(acrylonitriIe-co-acrylic 
acid-acrylamidine), polyacrylic acid, polyhydroxyethylmethacrylate, 
polyvinylpyrrolidone, polyethylene glycol, alginate, sepharose, agarose, 
polyethyleneimine, polyallylamine, polyaminoethyimethacrylate, polyomithinc, 

poly ami noacrylamide, polyacrylamide, polyacrolein, polyacryloxysuccinimide, 
polysulfone, poly(acrylonitrile-co-acrylamide), and their copolymers, either alone or in 
combination. 

62. The method of claim 57 wherein the cross-linking agent is selected from a member of 
the group consisting of vinyls, imidadols, carbamates, aldehydes, epoxides, acyl 
halides, akyl halides, isocyanates, amines, anhydrides, acids, alcohols, thiols, esters, 
imides, and maleimides. 

4 63 . The method of claim 57 further comprising: 

using a sufficient amount of cross-linking agent when cross-linking the polymeric 
surfactants in situ so that unreacted chemically reactive groups of the cross-linking 
agent are present. 

64. The method of claim 57 further comprising: 

cross-linking the polymeric surfactants situ with a cross-linking agent under 
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conditions that do not produce polymerization of the cross-linking agent. 

65 . The method of claim 57 further comprising: 

using a catalyst with the cross-linking agent that evolves as a gas following the cross- 
linking step. 

66. The method of claim 57 further comprising: 

using a catalyst with the cross-linking agent in the form of a dissolved gas. 

67. The material of claim 1 wherein the material is produced through the following process: 
providing a support member; 

attaching a first layer comprised of polymeric surfactants to the support member; 
cross-linking the polymeric surfactants in situ with a cross-linking agent; 
attaching a second layer comprised of at least one type of hydrophilic polymer to the 
first layer; and 

immobilizing a bioactive species to the second layer. 

68. The material of claim 67 wherein the support member comprises a non-porous polymer 
material. 

69. The material of claim 68 wherein the non-porous polymer material is selected from a 
member of the group consisting of polytetrafluoroethylene, polyethylene, 
polypropylene, polyethyleneterephthalate, polystyrene, polysulfone, polycarbonate, 
and regenerated cellulose. 

70. The material of claim 67 wherein the support member comprises a porous polymer 
material. 

7 1 . The material of claim 70 wherein the porous polymer material is selected from a 
member of the group consisting of porous polytetrafluoroethylene, porous 
polyethylene, porous polypropylene, porous polyethyleneterephthalate, porous 
polyurethanc, porous silicone rubber, porous polystyrene, porous polysulfone, porous 
polyester, porous polyhydroxyacids, porous polycarbonate, porous polyimide, porous 
polyamide, porous polyamino acids, and porous regenerated cellulose. 

72. The material of claim 67 wherein the polymeric surfactant comprises a multifunctional 
copolymer comprised of at least one domain having a physicochemical affinity for the 

55 


WO 97/46590 PCT/US97/09634 

support member and at least one domain that is chemically reactive with the cross- 
linking agent 


73. The material of claim 67 wherein a spacer compound is interposed between the first 
layer and the bioactive species. 

74. The material of claim 73 wherein the spacer compound is selected from a member of a 
group consisting of succinic acid, diaminohexane, glyoxylic acid, short chain 
polyethylene glycol, and glycine. 

75 . The material of claim 73 wherein the spacer compound is cleavable. 

76. The material of claim 75 wherein the cleavable spacer compound is selected from the 
group consisting of polyhydroxyacids, polyanhydrides, polyamino acids, tartarates, 
and cystcine-linkers. 

77. A vascular graft comprising: 

a porous polytetrafluoroethylene material; 

a first layer comprised of at least one species of a polymeric surfactant attached to the 
support member and cross-linked together in situ, 

a second layer comprised of at least one species of a hydrophilic polymer attached to the 
first layer; and 

at least one isomer of lysine attached to the second layer, the second layer and 
immobilized lysine serving as a blood contact surface. 
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